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@ Die vorliegende Erfindung betrifft 3-(Het)arylcarbonsaure- 
derivate der allgemeinen Formel I 

N— / 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben* 

a) Wasserstoff; 

b) eine Succinylimidoxygnjppe; 

c) ein Ober ein Stickstoffatom verknupfter ggf. substituierter 
Sgliedriger Heteroaromat, enthaltend zwei bis drei Stick- 

' stoffatome, 

d) ein Rest 

-(0)oNR7r8 _ Q^^j 

in dem R' und R® die folgende Bedeutung haben: 
Wasserstoff. Alkyl. Alkenyf, AlkinyL Cycloalkyl. Phenyl, wo- 
bei die orpnischen Reste jeweils substituiert sein konnen; 
R und R gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene, 
optionell substituierte C^-Cy-Alkylenkette oder Cj-Cg-Aiky- 
lenkette ggf. mit einem Heteroatom, ausgewahit aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff; 

e) R' ferner eine Gruppe 



(p - 1-4,- 
Jc - 0, 1/' 2) 



(O) ^ 

O — (CH2) p S 

in der R^ fur ggf. substituiertes AikyI, Phenyl, Alkenyl oder^V 
Afldnyl steht; j. 
f) ein Rest OR'° worin R*** bedeutet: 

Wasserstoff oder ein Kation; • f:,* 

ggf- substituiertes AJkyi, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl odeV: ' 
Phenyl; 

em uber ein Stickstoffatom verknupfter ggf. substituierter - 
SgCedriger Heteroaromat; 

R*° ferner eine Gruppe -N=iCR*'R'2^ worin R" und R'^ fOr 
Aflcyi, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl oder Phenyl stehen, wobei > 
dtese Reste substituiert sein konnen; . „ : 

Oder R" und R" bilden gemeinsam eine ggf, substituierte 
ADcyienkette; . . - -rirb-.^::^' : 

g) ferner -NH-SG^R'^ wobei R»3 ggf, substrtuiertesli'^?^:^" 
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■ ' Beschreibung 
3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 



R2 



6 

R — Z 



N —/ 
— CH- Y ({ > 



R 
I 

•C 
I 

R" 

^R 





^der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
a) Wasserstoff; 

, b) eine Succinylimidoxygruppe; - - - 

k'" Stickstoffatom yerknQpfter 5-gliedriger HeteroaromaCenthaltend zwei bis drei SUck^toflF^ 
atome- welcher em b.s zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kai^n: " 
d) eTn^'e« ^ C, -C4:HalogenalkyU C, -Q-Alkoxy. C. -Q-Halogenalkoxy und/oder C, -Q-Alkylthio; 



(0) N 
m 



/ 
\ 



Wasserstoff: 

C.-Cg-Alkyl. Cj-C6-Alkenyl. Cj-Ce-Alkinyl, Cj-Cg-Cydoalkyl wobei diese Reste jeweils ein bis funf 
Halogenatome und/oder em bis zwei der folgenden Gruppen tragen konnen- 

kmylthio Ci-Q-Halogena koxy. C. -C4-A!kylcarbonyl. Cj-Cs-Alkenylcarbonyl. Cj-Ce-A kinylc^rbo-^ ' 
''^^'^'-'^-^'''^^'^P^^^^^^^ Ca-Q-Alkinyloxycarb^nyt D^C.-Skyl^ 

mmo Q-Cs-Cycloalkyl Phenyl, em oder mehrfach durch Halogen, Nitro. Cyano. C.-a-AlkvL'- 
iCSXTT^'f^^ ^' -^-^"f C. -C4-Halogenalkoxy oder C. -Q-Alkyhhio sLsti uknes Phenyl ' 
C r llLl r H ""fu ?o substituiert sein kann: Halogen, Nit^. Cyano 

ir^ts^' -C4-HaIogenalkyl, C, -Q-Alkoxy. C, -C4-Haiogenalkoxy oder C, -O-Alkylthio 
K und R gememsam erne zu emem Ring geschlossene. optionell substituierte C4-C,-AIkvlenkette oder 
gememsam erne zu emem Ring geschlossene. optionell substituiene Ca-Ce-Alkylenke te mii ebiJm Hete- 
roatom. ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel oder Stickstoff; '"'t e^^em Hete- 

e) R' femer eine Gruppe 



O — (CH2) 



(0) 

II 



C, AH^l ^^^"Z^.^'J^' °^«^"J^hrfach, z. B. ein- bis dreifach durch Halogen, Nitro. Cyano. 

Tu ert« Phenvf r r H F'^'^^^^^^y' ^ ' "C^-Halogenalkoxy oder C, -Q-AIkylthio substi- 

S die We^t 0.\lS; 2tL\"meS Ca-Q-Alkinyl steht, p die Wertel 2. 3 oder 4 

0 bevorzugt einen Rest OR'o, worin R»o bedeutet: 

S:?:;^org;nth«'^;^^^^^^^^^^ ^•'"•^^'^"^ ^^-^ ErdalkanmetaHkations, das Ammoniumkation 

ein^ ^^-C8-Cycloalkylgruppe. welche ein bis drei C, -Q-Alkylreste tragen kann; 

kannr'" ^ ^^^"^^^ ^""'^ Halogenatome und/oder einen der folgenden Reste tragen 
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Ci— C4-Alkoxy. Ci-C4-Alkylthio, Cyano, Ci — C4-Alkylcarbonyl. C3— Cg-Cycloalkyl, C| — CU-Alkoxycar- 
bonyl. Phenyl. Phenoxy oder Phenylcarbonyl. wobei die aromatischen Reste ihrerseits jeweiis ein bis funf 
Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano. Ci— C4-Alkyl, 
Ci -C4-Halogenalkyl. Ci -C4-AIkoxy. Ci -C4-HaIogenalkoxy und/oder C| — O-AIkylthio; 
eine Ci— Cs-Alkylgruppe, weiche ein bis fiinf Halogenatome tragen kann und einen der folgenden Reste 
tragt: ein 5-gIiedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome, oder ein 5-gIiedriger Heteroa- 
romat enthaltend ein Sticks toff atom und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, weiche ein bis vier Halogen- 
atome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano, Ci — Q-Alkyl, Ci — C4-Halo- 
genalkyl, Ci — C4-Alkoxy,Ci — C4-HaIogenalkoxy und/oder Ci — C4-AlkyIthio; 

eine C2— Ce-Alkylgruppe, weiche in der 2-Position einen der folgenden Reste tragt: Ci — C4-Alkoxyimino. 
C3— Ce-Alkenyloxyimino.Cs— Ce-Halogenalkenyloxyiminooder Benzyloxyimino; * 

eine C3— Ce-AIkenyl- oder eine C3— Ce-AIkinylgruppe, wobei diese Gruppen ihrerseits ein bis funf Halo- 
genatome tragen konnen; 

ein Phenylrest, welcher ein bis fiinf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl. Ci -C4-HalogenaIkyl, Ci -C4-Alkoxy, C, -C4-HalogenaIkoxy und/oder 
Ci — C4-Alkylthio; 

ein uber ein Stickstoffatom verknupfter 5-gliedriger Heteroaromat. enthaltend ein bis drei Stickstoffatome, 
welcher ein bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: Nitro. Cyano! 
C| -C4-Alkyl. Ci — C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy. Ci -C4-HaIogenalkoxy und/oder Ci -C4-Alkylthio; 
R*° ferner eine Gruppe - 



worin R' * und R' ^ die gleich oder verschieden sein konnen, bedeuten: 

Ci-Cs-Alkyl, C3~C6-Alkenyi, C3-C6-Alkinyl. C3— Cg-Cycioalkyl. wobei diese Reste einen Ci— C4-AI- 

koxy-. Ci — C4-Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: 

Halogen. Nitro. Cyano. Ci-C4-Alkyl, Ci -C4-Halogenalkyl, C, -C4-Alkoxy. C, -C4-Halogenalkoxy oder 
Ci — C4-AlkyIthio; ^ 

Oder R»> und R'^ bilden gemeinsam eine C3— Ci2-Alkylenkette. weiche ein bis drei Ci — C4-Alkylgruppen 
tragen kann. 

Besonders bevorzugt steht R' fur eine Hydroxygruppe oder eine Ci — C4-Alkoxygruppe; 
g) Oder R' bildet einen Rest 



in dem R*^ bedeutet: 

Ci-C4-Alkyl. C3— Ce-Alkenyl. C3— Ce-Alkinyl. C3— Cs-Cycloalkyl. wobei diese Reste einen C,-C4-A1- 
koxy-. Ci — C4-Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch ein bis funf Halogenatome und/oder einen bis drei der folgenden Reste substituiert sein 
kann: Halogen. Nitro, Cyano. Ci-C4-AIkyl. Ci — C4-Halogenalkyl. Ci — C4-Alkoxy. Ci -C4-Halogenalkoxy 
Oder Ci — C4-Alkylthio; 

R2 Halogen. Ci-C4-Alkyl. Ci -C4-Halogenalkyl. Ci -C4-Alkoxy. Ci -C4-Halogenalkoxy oder Ci-C4-Alkyl. 
thio; 

X Stickstoff Oder CR*^ wobei R*"* Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R^ eine 3- bis 4-gliedrige Alkylen- 
oder Alkenylenkette bildet, in der jeweiis eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; 
R^ Halogen. Ci-C4-Alkyl. Ci -C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy. Ci -C4-Halogenalkoxy. C| -C4-AIkylthio 
oder R3 ist mit R*^ wie oben angegeben zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verkniipft; 

R'* Phenyl oder Naphthyl, die durch einen oder mehrere. insbesondere einen bis drei der folgenden Reste 
substituiert sein konnen: Halogen. Nitro, Cyano. Hydroxy. Mercapto. Amino. Ci— Q-Alkyl. Ci — Ct-Halogenal- 
kyl. Ci — C4-Alkoxy. Ci— C4- Halogen alkoxy. Ci — C4-Alkylthio. Ci— C4-Aikylamino. Di-Ci — C4-alkylamino. 
Ci — CU-Alkylcarbonyl oder Ci — C4-Alkoxycarbonyl; 

ein funf- oder sechsgliedriger Heteroaromat. enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- 
oder Sauerstoffatom. welcher einen oder mehrere der folgenden Reste tragen kann: Halogen. Nitro. Cyano, 
Hydroxy. Mercapto. Amino, Ci-C4-Alkyl. Ci — Cj-Halogenalkyl. Ci -C4-Alkoxy. C, -C4-Halogenalkoxy, 
Ci— C4-Alkylthio. C| — C4-Alkylamino. C|— C4-Dialkylamino. Ci — C4-Alkylcarbonyl. Ci — C4-Alkoxycarbonyl 
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Oder Phenyl; 

R5 Wasserstoff, Ci-Q-AlkyI, Cs-Ce-Alkenyl.' Cj-Ce-AIkJnyl. Cs-Cs-Cycioalkyl. C, -C,-Halogenalkyl, 
Ci -C4-AlkoxyalkyI, C, -C4-AlkyithioalkyI oder Phenyl; 

Ci— Cs-AIkyl. C3— Ce-AlkenyK C3— Ce-Alkinyl oder C3— Cs-Cycloalkyl. wobei diese Reste jeweils ein- oder 
5 mehrfach substituiert sein konnen durch:. Halogen. Nitro, Cyano. Ci— C4-Alkoxy, C3— Ce-Alkenyloxy, 
C3— Ce-Alkinyloxy. C, -C4-Alkylthio, Ci— C4-Halogenalkoxy, Ci— C4-AIkylcarbonyl. Ci -C4-AlkoxycarbonyI, 
Ci— C4-Alkylamino. Di-Ci — C4-alkylaminb* Phenyl, ein- oder mehrfach. z. B. ein bis dreifach durch Halogen, 
Nitro. Cyano. d— C4-AIkyI. C, — C4-Halogenalkyl. Ci — C4-Alkoxy, C| -C4-Halogenalkoxy oder C,— Ci-Alkyl- 
thio substituiertes Phenyl oder Phenoxy; . ,„ . 

10 Y Schwefel Oder Sauerstoff oder eine Einfachbindung; 

Z Schwefel oder Sauerstoff ; . . . _ 

mit der MaBgabe. daB nicht. unsubstituiertes Ci— C4-Alkyl bedeutet, wenn R* unsubstituiertes Phenyl. Z 
Sauerstoff und gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 
_ Im Stand der Technik (2, B. EP-A 347 81 1. EP-A 400 741, EP-A.409 368. EP-A 481 512. EP-A 517 215 und der 
15 alteren deutschen Anmeldung P 41 42 570) werden ahnliche Carbonsaurederivate, unter anderem auch 3-Alk- 

oxyderivate beschrieben, jedoch keine.die einen Het(aryl)-Rest in 3-Stellung tragen. - 

Da die herbizide und/oder bioregulatorische Wirkung und Selektivitat der bekannten Verbindungen nicht 
immer befriedigend ist. lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde. Verbindungen mit besserer Selektivitat bzw. 
besserer biologischer Wirkung bereitzustellen. , . , . . v . - . . . - .. . . .. - ^ 

20 ^ Es wiirde nun gefunden. daB die^eihgangs definierten 3-(Het)aryi-Carbonsaurederivate ausgezeichnete herbi- 
zide und pflanzenwachstumsreguHerende Eigenschaften haben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen geht aus von den Epoxiden IV. die man in ailgemein 
bekannter Weise. z. B. wie in J. March, Advanced Organic Chemistry, 2nd ed^ 1983. S. 862 und S. 750 beschrieben. 
aus den Aldehyden bzw. Ketonen II oder den Olefinen III erhalt: 

25 ^ 



4 




ITI 



45 3-(Het)aryI-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI konnen hergestellt werden. indem man die 
Epoxide der allgemeinen Formel IV mit Alkoholen oder Thiolen der allgemeinen Formel V. in der R^ und Z die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. zur Reaktion bringt 

50 \-" R"^^^ 

IV + R^ZH ► R Z C CH OH VI 

55 V 1^ - 10 

^ R COR 

Dazu werden Verbindungen der allgemeinen Formel IV mit einem OberschuB der Verbindungen der Formel 
V. z. B. 1^—7, bevorzugt 2 — 5 Molaquivalenten. auf eine Temperatur von 50— 200**C bevorzugt 80— 150'*C, 
60 erhitzt. . . ' 

Die Reaktion kann auch in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels erfolgen. Zu diesem Zweck konnen samtli- 
che gegeniiber den verwendeten Reagenzien inerte Losungsmittel verwendet werden. 

Beispiele fur solche Losungsmittel beziehungsweise Verdunnungsmittel sind Wasser. aliphatische. alicyclische 
und aromatische Kohlenwasserstoffe. die jeweils gegebenenfalls chloriert sein konnen. wie zum Beispiel Hexan. 
65 Cyclohexan. Petrolether, Ligroin. Benzol. Toluol. Xylol. Methylenchlorid. Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, 
Ethylenchlorid und Trichlorethylen. Ether, wie zum Beispiel Diisopropylether, Dibutylether. Propylenoxid, Dio- 
xan und Tetrahydrofuran, Ketone, wie zum Beispiel Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon. Nitrile. wie zum Beispiel Acetonitril und Propionitril. Alkohole. wie zum Beispiel Metha- 
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nol, Ethanol. Isopropanol, Butanol und EthylenglycoK Ester, wie zum Beispiel Ethylacetat und Amylacetat, 
Saureamide. wie zum Beispiel Dimethylformamid und Dimethylacetamid, Sulfoxide und Sulfone, wie zum 
Beispiel Dimethyisulfoxid und Sulfolan, und Basen, wie zum Beispiel Pyridin. 

Die Reaktion wird dabei bevorzugt in einem Temperaturbereich zwischen 0°C und dem Siedepunkt des 
Losungsmittels bzw. Losungsmittelgemisches durchgefuhrt 

Die Gegenwart eines Reaktionskatalysators kann von Vorteil sein. AIs Katalysatoren kommen dabei starke 
organische und anorganische Sauren sowie Lewissauren in Frage. Beispiele hierfur sind unter anderem Schwe- 
felsaure. Salzsaure.Trifluoressigsaure, Bortrinuorid-Etheral und Titan (IV)-Alkoholate. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, in denen Y Sauerstoff bedeutet und die restlichen Substituenten die 
unter der allgemeinen Formei I angegebenen Bedeutung haben. konnen beispielsweise derart hergestellt wer- 
den, daB man die 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formei VI, in denen die Substituenten die 
angegebene Bedeutung haben. mit Verbindungen der allgemeinen Formei VII. . . 



VI + 




I. 



VII " 



in der R»5 Halogen oder R»6.S02- bedeutet, wobei R*^ Ci-C4-Alkyl. C,— C4-HalogenaIkyl oder Phenyl sein 
kann, zur Reaktion bringt. Die Reaktion findet bevorzugt in einem der oben genannten inerten Verdunnungsmit- 
tei unter Zusatz einer geeigneten Base, d h. einer Base, die eine Deprotonierung des Zwischenproduktes VI 
bewirkt, in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Losungsmittels statt 

AIs Base kann ein Alkali- oder Erdalkalimetallhydrid wie Natriumhydrid, Kaliumhydrid oder Calciumhydrid. 
ein Carbonat wie Aikalimetallcarbonat, z. B. Natrium- oder Kaliumcarbonat, ein Alkali- oder Erdalkalimetallhy- 
droxid wie Natrium- oder Kaliumhydroxid. eine metallorganische Verbindung wie Butyllithium oder ein Alkalia- 
mid wie Lithiumdiisopropylamid dienen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, in denen Y Schwefel bedeutet und die restlichen Substituenten die 
unter der allgemeinen Formei I angegebene Bedeutung haben, konnen beispielsweise derart hergestellt werden, 
daB man 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formei VIII, die in bekannter Weise aus Verbindun- 
gen der allgemeinen Formei VI erhaltlich sind und in denen die Substituenten die oben angegebene Bedeutung 
haben. mit Verbindungen der allgemeinen Formei !X. in der R^. R^ und X die unter der allgemeinen Formei I 
angegebene Bedeutung haben. zur Reaktion bringt. 
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Die Reaktion findet bevorzugt in einem der oben genannten inerten Verdunnungsmittel unter Zusatz einer 
geeigneten Base, d. h. eine Base, die eine Deprotonierung des Zwischenproduktes IX bewirkt, in einem Tempera- 
turbereich von Raumtemperatur bis zum Siedepunkt des Losungsmittels statu 

AIs Base konnen neben den oben genannten auch organische Basen wie tertiare Amine, z. B. Triethylamin. 
Pyridin, Imidazol oder Diazabicycloundecan dienen. 

Verbindungen der Formei 1 konnen auch dadurch hergestellt werden, daB man von den entsprechenden 
Carbonsauren. d. h. Verbindungen der Formei I. in denen R' Hydroxyl bedeutet. ausgeht und diese zunachst auf 
ubiiche Weise in eine aktivierte Form wie ein Halogenid, ein Anhydrid oder Imidazolid uberfuhrt und dieses 
dann mit einer entsprechenden Hydroxylverbindung HOR*° umsetzt Diese Umsetzung laBt sich in den ublichen 
LosungsmitteIn durchfuhren und erfordert oft die Zugabe einer Base, wobei die oben genannten in Betracht 
kommen. Diese beiden Schritte lassen sich beispielsweise auch dadurch vereinfachen, daB man die Carbonsaure 
in Gegenwart eines wasserabspaltenden Mittels wie eines Carbodiimids auf die Hydroxylverbindung einwirken 
laCt. 
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AuBerdem konnen Verbindungen der Formel I auch dadurch hergestellt werderu daB man von den Salzen der 
entsprechenden Carbonsauren ausgehi, d. h. von Verbindungen der Formel I, in denen R* fur OM steht, wobei M 
ein Alkalimetallkation oder das Aquivalent eines Erdalkaiimetallkations sein kann. Diese Salze lassen sich mit 
vielen Verbindungen der Formel R*-A zur Reaktion bringen, wobei A eine ubliche nucleofuge Abgangsgruppe 
5 bedeuiet, beispielsweise Halogen wie Chlor, Brom, lod oder gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder Halogen- 
alkyl substituiertes Aryl- oder Alkylsulfonyl wie z. B. Toluolsulfonyi und Meihylsulfonyl oder eine andere 
aquivalente Abgangsgruppe. Verbindungen der Formel R'-A mit einem reaktionsfahigen Substituenten A sind 
bekannt oder mit dem allgemeinen Fachwissen leicht zu erhalten. Diese Umsetzung laBt sich in den ublichen 
Losungsmitteln durchfuhren und wird vorteilhaft unter Zugabe einer Base, wobei die oben genannten in 
10 Betracht kommen, vorgenommen. 

Im Hinblick auf die biologische Wirkung sind 3-(Het)aryl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 
bevorzugt, in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R» 

15 

a) Wasserstoff; 

b) eine Succinylimidoxygruppe; 

c) ein uber ein Stickstoffatom verkniipfter 5-gIiedriger Heteroaromat wie Pyrrolyl, Pyrazolyl. Imidazolyl 
und Triazolyl, welcher ein bis zwei Halogenatome, insbesondere Fluor und Chlor und/oder ein bis zwei der 

20 folgenden Reste tragen kann: 

Ci --C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 1-PropyI, 2-PropyI, 2-Methyl-2-propyl, 2-Methyl-t -propyl. l-ButyL 2-Butyl; 
Ci — C4-Halogenalkyl, insbesondere Ci — Cz-Halogenalkyl wie beispielsweise Fluormethyl. Difluormethyl, 
Trifluormethyl. Chlordifluormethyl, Dichlorfluormethyl, Trichlormethyl l-Fluorethyl, 2-Fluorethyl, 2,2-Di- 
nuorethyl, 2^,2-Trifluorethyl 2-Chlor-2,2-dinuorethyl. 2,2-Dichlor-2-nuorethyU 2,2,2-Trichlorethyl und Pen- 

25 tafluorethyl; 

Ci — C4-Halogenalkoxy, insbesondere Ci — C2-Halogenalkoxy wie Difluormethoxy. Trifluormethoxy, Chlor- 
dirtuormethoxy, 1-Fluorethoxy, 2-Fluorethoxy, 2,2-Difluorethoxy, l,i;2,2-Tetranuorethoxy, 2,2,2 -Trifluo re t- 
hoxy,2-Chlor-l.l,2-trinuorethoxy und Pentafluorethoxy, insbesondere Trifluormethoxy; 
Ci— C4-Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1-Methyiethoxy. Butoxy, 1-Methylpropoxy. 2-Methylpro- 
30 poxy, 1 ,1 - Dimethylethoxy. insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1 -Methylethoxy; 

Ci — C4-Aikylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethyithio, Butylthio. 1-Methylpropylthio, 
2-Methylpropylthio, 1.1 -Dimethylethylthio. insbesondere Methylthio und Ethylthio; • 

d) R* femer ein Rest - . - 
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in dem in fur 0 oder 1 steht und R' und R^ die gleich oder unterschiedlich sein konnen. die folgende 
45 Bedeutung haben: 

Wasserstoff 

Ci —Cg- Alkyl. insbesondere Ci —C4- Alkyl wie oben genannt; 

C3— Ce-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-ButenyI. 3-Butenyl, l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2-Pente- 
50 nyl, 3-Pentenyl. 4-Pentenyl. l-Methyl-2-butenyl. 2-Methyl-2-butenyl. 3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-bute- 

nyl. 2-MethyI-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl. l,l-Dimethyl-2-propenyl, 1. 2-Dimethyl-2-propenyL 1-Ethyl- 
2-propenyl. 2-Hexenyl. 3-Hexenyl. 4-Hexenyl. 5-Hexenyl. l-Methyl-2-pentenyl. 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Me- 
thyI-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, l-Methyl-4-pentenyI. 
2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyI, l,l-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl- 
55 3-butenyl, li-Dimethyl-2-butenyl, 1.2-Dimethyl-3-butenyl, 13-C)imethyl-2-butenyl, 13-Dimethyl-3-butenyl. 

2,2-Dimethyl-3-butenyl, 23-Dimethyl-2-butenyl, 23-Dimethyl-3-butenyl, l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-bute- 
nyl, 2-EthyI-2-butenyl. 2-Ethyl-3-butenyl. l,l,2-Trimethyi-2-propenyI. 1 -Ethyl- l-methyI-2-propenyl und 
l-EthyI-2-methyl-2-propenyl, insbesondere 2-Propenyl, 2-Butenyl. 3-Meihyl-2-butenyl und 3-Methyl-2-pen- 
tenyl; 

60 C3— Ce-Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, l-Methyi-2-propinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Pentinyl. 

1- Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl. l-Methyl-2-butinyl, l,l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2-propinyl, 

2- Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyi. 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-2-pentinyl. l-Methyl-3-pentinyl, 

1- Methyl-4-pentinyL 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyI. 3-Methyl-4-pentinyl. 4-Methyl-2-pentinyl. 
l,l-Dimethyl-2-butinyl. l.l-DimethyI-3-butinyl, l,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 1-Ethyl- 

65 2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2-EthyI-3-butinyl und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyl. vorzugsweise 2-Propinyl, 

2- Butinyl, l-Methyl-2-propinyi und l-Methyl-2-butinyl, insbesondere 2-Propinyl; 

C3— Cs-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyi. Cyclopentyl. Cyclohexyl und Cycloheptyl. Cyclooctyl, wo- 
bei diese Alkyl-, CycloalkyI-, Alkenyl- und Alkinylgruppen jeweils ein bis funf Halogenatome, insbesondere 
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Fluor Oder Chlor und/oder ein bis zwei der folgenden Gruppen tragen konnen: 

Ci— C4-AIkyl. C| — C4-AIkoxy, Ci — C4-Alkylthio, C| — C4-HaIogenaIkoxy wie vorstehend genannt, 
Cs—Ce- Alkenyloxy, C3— Ce-AIkenylthio, C3— Ce-Alkinyloxy, C3— Ce-AIkinylthio, wobei die in diesen Re- 
sten vorliegenden Alkenyl- und Alkinylbestandteile vorzugsweise den oben genannten Bedeutungen ent- 
sprechen; * 5 

Ci — C4-AlkyIcarbonyl wie insbesondere Methylcarbonyl. EthylcarbonyU Propylcarbonyl. 1-MethyIethylcar- 
bonyl, Butylcarbonyl, t-Methylpropylcarbonyl, 2-Methylpropylcarbonyl, l»l-DimeihylethyIcarbonyl; 
Ci — C4-Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. Pro pyloxycar bony 1, l-Methylethoxycarbo- 
ny!, Butyloxycarbonyl, l-Methylpropyloxycarbonyl. 2-Methylpropyloxycarbonyi, 1,1-Dimethylethoxycarbo- 
nyl; 10 
C3— Ce-Alkenylcarbonyl, C3— Ce-AIkinylcarbonyl, C3— Ce-Alkenyloxycarbonyl und C3— Ce-Alkinyloxycar- 
bonyl. wobei die Alkenyl- bzw. Alkinylreste vorzugsweise, wie voran stehend im einzelnen aufgefuhru 
definiert sind; 

Phenyl, gegebenenfalls ein- bder mehrfach; z. B. ein- bis dreifach substituiert durch Halogen, Nitro, Cyano, 
Ci— Ct-Alkyl, Ci — C4-Halogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy. Ci — C4-Halogenalkoxy oder Q --C4-Alkylthio wie 15 
beispielsweise 2-Fluorphenyl, 3-ChlorphenyI, 4-Bromphenyl, 2-Methylphenyl, 3-NitrophenyI, 4-Cyanophe- 
nyl. 2-Trifluormethyiphenyl. 3-Methoxyphenyl, 4-Trifluorethoxyphenyl. 2-Methylthiophenyl» 2, 4-Dichlor- 
phenyl, 2-Methoxy-3-methylphenyl, 2, 4-Dimethoxyphenyl, 2-Nitro-5-cyanophenyl, 2, 6-Difluorphenyl; 
Di-Ci— CU-Alkylamino wie insbesondere Diinethylamino, Dipropylamino,^. N-Propyl-N-methylamino, 
N-Propyl-N-ethylamino, Diisopropylamino, N-Isopropyl-N-methylamino, N-Isopropyi-N-ethylamino. N-I- 20 
sopropyl-N-propylamino; - 

und R^ ferner Phenyl, das durch einen oder mehrere, z. B. ein bis drei der folgenden Reste substituiert 
sein kann: Halogen, Nitro, Cyano, Ci — Ci-AIkyI, Ci — Q-Halogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy, Ci — C4-Halogenal- 
koxy oder Ci —Cj-Alkylthio wie insbesondere oben genannt; 

oder R' und R^ bilden gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene. optionell substituierte, zi B. durch 25 
Ci— C4-Alkyl substituierte C4— Cj-Alkylenkette, die ein Heteroatom, ausgewahlt aus der Gruppe Sauer- 
stoff, Schwefel oder Stickstoff, enthalten kann wie — (CH2)4— . —{CHjh—* — (CH2)6— , — (CH2)7— , 
-(CH2)2-0-(CH2)2-, -CH2-S-(CH2)3-. -(CH2)2-0-(CH2)3-. -NH-(CH2)3-. -CH2-NH- 
(CH2)2-.-CH2-CH=CH-CH2-.-CH-CH-(CH2)3-; 

e) R* ferner eine Gruppe 30 

(0) ^ ' . 



O — (CH2) p 



II 



r' 



35 



in der k die Werte 0, 1 und 2, p die Werte 1, 2, 3 und 4 annehmen und R^ fur 

Ci — C4-Alkyl. C|— C4-Halogenalkyl, C3—C6- Alkenyl, C3— Ce-Alkinyl oder gegebenenfalls substituiertes 40 
Phenyl steht, wie insbesondere oben genannt; 

0 R' ferner ein Rest OR»<*. worin R>° bedeutet: 

Wasserstoff, das Kation eines Alkalimetalls wie Lithium, Natrium, Kalium oder das Kation eines Erdalkali- 
metalls wie Calcium, Magnesium und Barium oder ein umweltvertragliches organisches Ammoniumion wie 
tertiares Ci — C4-Alkylammonium oder das Ammoniumion ; 45 
C3— Cs-Cycloalky! wie vorstehend genannt, welches ein bis drei C| — C4-Alky!gruppen tragen kann; 
Ci— Cs-Alkyl wie insbesonders Methyl, Ethyl. Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpro- 
pyl, 1,1-DiinethyIethyl, Pentyl, 1-MethyIbutyI, 2-MethylbutyI, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1.1-Dime- 
thylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-EthyIpropyl, Hexyl. 1-MethylpentyI, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyi, 
4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 13-Dimethylbutyl, 23-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyi. 2,2-Dimethyl- 50 
butyl, 33-Dimethylbutyl, 1,1,2-TrimethyIpropyl, l,2i-Trimethyipropyl, !-Ethylbutyl, 2-EthyIbutyl, 1-Ethyl- 
2-methyipropyI. welches ein bis funf Halogenatome, insbesondere Fluor und Chlor und/oder einen der 
folgenden Reste tragen kann: 

Ci — C4-Alkoxy, Ci — C4-Alkylthio, Cyano, C| — C4-Alkylcarbonyl, C3— Cs-CycloakyI, C| — C4-AIkoxycarbon- 
yl. Phenyl, Phenoxy oder Phenylcarbonyl, wobei die aromatischen Reste ihrerseits jeweils ein bis funf 55 
Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano. C|— C4-Alkyl, 
Ci — C4-HaIogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy, Ci — Q-Halogenalkoxy und/oder Ci — C4-AlkyIthio, wie insbesonde- 
re oben genannt; 

eine Ci — Cg-Alkylgruppe wie vorstehend genannt, welch ein bis funf Halogenatome, insbesonders Fluor 
und/oder Chlor tragen kann und einen der folgenden Reste tragt: ein 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend so 
ein bis drei Stickstoffatome. oder ein 5-gIiedriger Heteroaromat enthaltend ein Stickstoffatom und ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom, welcher ein bis vier Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden 
Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci— C4-AIkyl, Ci — C4-Halogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy, Phenyl, Ci— C4-Halogenalkoxy und/ 
Oder Ci — C4-AIkylthio. Insbesondere seien genannt: 1-Pyrazolyl, 3-MethyI-l-pyTazoIyl, 4-Methyl-l-pyra2o- 65 
lyl. 3, 5-DimethyM-pyrazolyl, 3-Phenyl-l-pyra2o!yl, 4-Phenyl-l-pyrazolyl, 4-Chlor-l-pyrazolyl. 4-Brom- 

1 -pyrazolyl, 1 -Imidazolyl, 1 -Benzimidazolyl. 1 ,2,4-TriazoI- 1 -yl, 3-Methyl- 1 ,2,4-triazoI-l -yl, 5-Methyl- 
1,2,4-triazol-l-yI, 1 -Benztriazolyl, 3-Isopropylisoxazol-5-yl. 3-Methylisoxazol-5-yl, Oxazol-2-yl, TTiiazol-2-yl, 
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ImidazoI-2-yK 3-Ethylisoxazol-5-yI. 3-Phenylisoxazol-5-yl, 3-tert.-Butylisoxazol-5-yl; 

eine C2— Ce-Alkylgrupe. welche in der 2-Position einen der folgenden Reste iragt: Ci— C4-Alkoxyimino, 
C3— Ce-Alkinyloxyimino. C3— Ce-Halogenalkenyloxyimino oder Benzyloxyimino; 

eine C3— Ce-Alkenyl- oder eine C3— Q-Alkinylgruppe, wobei diese Gruppen ihrerseiis ein bis fiinf Halo- 
5 genatome tragen konnen; 

R*** ferner ein Phenylrest, welcher ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano. Ci— C4-AIkyl. C| — CU-Halogenalkyl. Ci — CU-Alkoxy. Q — C4-Halogenalkoxy 
und/oder Ct —C4-Alkylthio. wie insbesondere oben gienannt; 

ein uber ein Stickstoffatom verknupfter 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome, 
10 welcher ein bis'zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: Ct— C4-A!kyl, 

Ci— C4-Halogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy, Phenyl, Ci — C4-HalogenaIkoxy und/oder Ci— C4-AlkyIthio. Insbe- 
sondere seien genannt: l-Pyrazolyl, 3-Methyl-l-pyrazolyl, 4-Methyl-l-pyrazolyl. 3. 5-Dimethyl-l-pyrazolyl, 
3-Phenyl- 1 -pyrazolyl. 4-Phenyl- 1 -pyrazolyl, 4-Chlor- 1 -pyrazolyl, 4-Brom- 1 -pyrazolyl. 1 -Imidazolyl, 1 -Benzi- 
midazolyl, lA4-Triazol-l:yL3-Methyl-l A4-triazoI-l-yi,.5-Me^ l-Benztriazolyl, 3.4-Di- 

15 " chlorimidazol-i-yl;' *' " ' -1 

R'** ferner ein Gruppe ' ; . _ 

. ' I''. 
2° - N = C l.a!-!- .0- : 

worin R* ' und R*^. die gleich oder verschieden sein konnen, bedeuten: 

25 Ci — Cg-Alkyl. C3— Ce-AIkenyl, C3 — Ce-Alkinyl, C3— Cg-Cycioalkyl. wobei diese Reste einen Ci — CU-Alkoxy, 

Ci— C4-Alkylthio und/oder einen gegebenenf alls substitiiierten Phenylrest, wie insbesondere vorstehend 
genannt, tragen kdnnen; ■ , . - 

Phenyl, das durch einen oder mehrere, z. B. einen bis drei der folgenden Reste substituiert* sein kann: 
Halogen. Nitro. Cyano. Ci— C4-Alkyl, Ci — C4-HaIogenalkyl, Ci — C4-Alkoxy, Ci — Q-Halogenalkoxy oder 

30 Ci —C4-Alkylthio wobei diese Reste insbesondere den oben genannten entsprechen; 

Oder R^* und R*^ bilden gemeinsam eine C3— Cu-Alkylenkette, welche ein bis drei Ci—C4-Alkyl gruppen 
tragen und ein Heteroatom aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff enthalten kann. wie 
insbesondere bei R' und R^ genannt; 
g) R' ferner ein Rest 

35 



O 



40 




O 



45 worin R*^ bedeutet: 

Ci— C4-Alkyi, C3— Ce-Alkenyl, C3— Ce-Alkinyl, C3— Cg-Cycloalkyl wie insbesondere vorstehend genannt, 
wobei diese Reste einen Ci — C4-Alkoxy-. Ci — C4-Alkylthio- und/oder einen Phenylrest wie oben genannt 
tragen konnen; _' 

Phenyl, gegebenenfalls substituiert, insbesondere wie vorstehend genannt; 

50 * - . ' 

R2 die bei R' im einzelnen genannten C| — C4-AlkyK Ci— C4-Halogenalkyl-,Ci— Cj-Alkoxy-.Ci— C4-HalogenaI- 
koxy-. Ci — C4-AIkylthiogruppen und Halogenatome bedeutet, insbesondere Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, 
Difluormethoxy. Trifluorm ethoxy. besonders bevorzugt Methoxy; 

X Stickstoff oder CR*^worin . 

55 R*^ Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R^ eine 4- bis 5-gIiedrige Alkylen- oder Alkenylenkette bildet, in 
der jeweils eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist wie — CH2 — CH2— O— , — CHs=CH— O — , 
— CH2— CH2-CH2-O— . -CH = CH-CH20— .insbesondere Wasserstoff und — CH2-CH2— 0-: 
R^ die bei R* genannten Ci — Cj-AlkyK Ci — CU-Halogenalkyl-. Ci — C4-AIkoxy-, Ci— Cjr Halogen alkoxy-. 
C| — C4-Alkylthiogruppen und Halogenatome bedeutet, insbesondere Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy, Difluor- 

60 methoxy, Trifluormethoxy oder mit R*"* wie oben genannt zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verknupft ist, 
besonders bevorzugt steht R^ fur Methoxy; ... - 

R^ ein 5- oder 6-gliedriges Heteroaryl wie Furyl. Thienyl. Pyrryl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Triazolyl, Isoxazolyl, 
Oxazolyl, IsothiazoIyl,Thiazolyl, Thiadiazolyl. Pyridyl. Pyrimidinyl, Pyrazinyi, Pyridazinyl, Triazinyl, beispielswei-" 
se 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl, 5-Isoxazolyl, 3-IsothiazoIyl, 4-Isothiazo- 
65 lyl, 5-Isothiazolyl, 2-OxazolyI, 4-Oxazolyl. 5-Oxazolyl. 2-Thia2o!yL 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 4-Imida- 
zolyl. 5-Imidazolyl. 2-Pyrrolyl. 3-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl. 3-PyrazoIyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyi, 2-Pyridyi, 3-PyridyI, 
4-Pyridyl, Oxa-2.4-diazolyl. Oxa-3,4-diazoylyl, Thia-2.4-diazolyl, Thia-3,4-diazolyl und Triazolyl, wobei die Hete- 
roaromaten ein bis funf Halogenatome wie vor stehend genannt, insbesondere Fluor und CWor und/oder einen 



8 




DE 43 13 412 Al 




bisdrei derfolgenden Reste tragen konnen: - , 

C|— C4-AIkyl, Ci— C4-AIkoxy, Ci — C4-Alkylihio, Cyano. Nitro. Ci — Cs-AIkylcarbonyl. Ci— Ce-Alkoxycarbonyl, 

Phenyl, Phenoxy, Phenylcarbonyl wie im allgemeinen und besonderen oben genannt; 

R'* ferner Phenyl oder Naphthyl. die durch einen oder mehrere, z. B. einen bis drei der folgenden Reste 
substituiert sein konnen: Halogen. Nitro, Cyano. Hydroxy. Mercapto. Amino, Ci — C»-Alkyl, C| — C4-Halogenal- 5 
kyl. C|— C4-AIkoxy. C| — C4-HalogenaIkoxy, Ci — C4-AIkylthio, C| — C4-AIkylamino. Di-C| — C4-alkylamino, 
Ci— C4-AIkylcarbonyl. Ci — CU-Alkoxycarbonyl, insbesondere wie bei R^ und R® genannt, sowie beispielsweise 
3-Hydroxyphenyl. 4-Dimethylaminophenyl. 2-Mercaptophenyl. 3-MethoxycarbonyIphenyl. 4-AcetylphenyI, 
1-Naphthyl, 2-Naphthyl. 3-Brom-2-naphthy). 4-Methyl-l -naphthyl. 5-Methoxy-l -naphthyl, 6-Trifluonnethyl-l- 
naphthyl, 7-ChIor- 1 -naphthyl, 8-Hydroxy-l -naphthyl; 

R5 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ca—Ce- Alkenyl, Cs-Ce-Alkinyl. Ca-Cs-CycloalkyI, C|-C:4-Haiogenalkyl. 
Ci — C4-Alkoxyalkyl, Ci — C4-Alkylthioalkyl oder Phenyl wie insbesondere vorstehend bei R^ genannt;- • 
R^ Ci— Cs-Alkyl. C3— Q-Alkenyl, C3— Ce-Alkinyl oder C3— Cs-CycloalkyI wie insbesondere oben genannt. 
wobei diese Reste jeweils ein- oder mehrfach substituiert sein konnen durch: Halogen, Nitro. Cyano, Ci — C4-AI- 
koxy, C3-C6-Alkenyloxy. Ca-Ce-Alkinyloxy. Ci -C4-AlkyIthio, Ci -C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylcarbonyl, 15 
Ci— C4-Alkoxycarbonyl. Ci— C4-Alkylamino. Di-Ci — C4-alkylamino oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
Oder Phenoxy. wie insbesondere vorstehend genannt; 
Y Schwefel. Sauerstoff oder eine Einfachbindung; 

Z Schwefel oderSauerstoff. . _ ^ ^ . _ „ ? 

mit der MaBgabe, daB R^ nicht unsubstituiertes Ci— C4-AIkyl bedeutet, wenn. Rl.unsubstituiertes Phenyl, Z 20 

Sauerstoff und gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. ' L 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I. in denen R^ und R^ Methoxy und X CH bedeuten. 
Beispiele fur bevorzugte Verbindungen sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt. 
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Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden herbiziden Mittel sowie deren umweltvertragliche Salze von 65 
Alkalimetallen und Erdalkalimetallen konnen in Kulturen wie Weizen, Reis und Mais. Soja und Baumwolle. 
Unkrauter und Schadgraser sehr gut bekampfen, ohne die Kulturpflanzen zu schadigen, ein Effekt, der vor ailem 
auch bei niedrigen Aufwandmengen auftritt. 
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Sie konnen beispielsweise in Form von direkt verspriihbaren Losungen, Pulvem, Suspensionen, auch hochpro- 
zentigen waQrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen. Oldispersionen» Fasten, 
Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln. Verstauben, Verstreuen oder Gie- 
Ben angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie soilten in 
jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen I eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen. 
Fasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen u. a. Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem 
Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol. ferner Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol. Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin. 
alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, Methanol. Ethanol, Fropanol, Butanol. CyclohexanoL Cyclohexanon. 
Chlorbenzol. Isophoron oder stark polare, Losungsmittel. wie N,N-Dimethylfonmamid, Dimethylsulfoxid, 
N-MethylpyrroIidonoderWasserinBetrachL ^ - ^ . - 

WaBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten. Dispersionen, Fasten, netzbaren Fulvern 
oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emul- 
sionen, Fasten Oder Oldispersionen konnen die Substrate als solche oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus 
wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel oder Ol beste- 
hende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdajkali-. Ammoniumsalze yon aromatischen Sulfonsauren, 
z. B. Lignin-, Fhenol-. Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure. sowie von Fettsauren, AlkyI- und Alkyla- 
rylsulfonaten. Alkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten. sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- und Octadec- 
anolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von suifoniertem Naphthalin und seiner 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfonsauren mit 
Fhenol und Formaldehyd, Folyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyiiertes Isooctyl-, Octyi- oder Nonylphenol. 
Alkylphenoi-, Tributylphenylpoiyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole. Isotridecylalkohol, Fettalkoholethy- 
lenoxid-Kondensate. ethoxyiiertes Rizinusol. Folyoxyethylenalkylether oder Folyoxypropylen. Laurylalkoholpo- 
lyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht 

Fulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen Sub- 
stanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z. B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der Wirkstoffe 
an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Kieselsauren, KJeselgele, 
Silikate. Talkum, Kaolin, Kalkstein. Kalk, Kreide, Bolus. L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe. Dungemittel, wie Ammoniumsulfat Ammonium- 
phosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanziiche Frodukte. wie Getreidemehl Baumrinden-, Holz- und 
NuBschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe, 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0.01 und 95 Gew.%. vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 Gew.o/o, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 bis 100%. vorzugsweise 95 bis 100% 
(nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele fiir Formulierungen sind: 

I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.1 werden in einer Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen 
alkyliertem Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Olsaure-N-monoethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Ge- 
wichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch Ausgie- 
Ben und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, 
die 0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.1 werden in einer Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 "Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethy- 
lenoxid an I Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichts- 
teilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

III. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden in einer Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon, 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280" C und 10 Gewichts- 
teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch EingieBen und 
feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

IV. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
naphthalin-a-sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfit-Ab- 
lauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer HammermCihle 
vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine.Spritz- 
bruhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

V. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt Man 
erhalt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

VI. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2.1 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsul- 
fonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol-Harn- 
stoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineralols innig vermischt 
Man erhalt eine stabile olige Dispersion. 
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Die Applikation kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur gewisse 
Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die 
herbiziden Mine! mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, daB die Blatter der empfmdlichen Kulturpflan- 
zen nach Moglichkeit nichi getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender 
unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs- 
tumsstadium 0.001 bis 5 kg/ha, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a-S.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel noch in einer weiteren Zahl von Kulturpflanzen zur Beseitigung unerwunschter 
Pflanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 
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Botanischer Name 


Deutscher Name 


A.llium cepa 


Kuchenzwiebel 


Ananas comosus 


Ananas 


/\racnis nypogaca 


hrdnub 


Asparagus officinalis 


Spargel 


Beta vulgaris spp. altissima 


Zuckerriibe 


Beta vulgaris spp. rapa 


Futterriibe 


Brassica napus var. napus 


Raps 


Brassica napus var. napobrassica 


Kohlrube 


Brassica rapa var. silvestris 


Rubsen 


Camellia sinensis 


Teestrauch 


Oarthamus tinctorius 


Saflor — Farberdistel 


Carya illinoinensis 


PekanuBbaum 


v^iirus iinion 


Zitrone 


Citrus sinensis 


Apfelsine, Orange 


v^oirea araoica ^t^orrea canepnora, v^ot tea iioerica) 


Kaffee 


Oucumis sativus 


Gurke 


Cynodon dactylon 


Bermudagras 


Daucus carota 


Mohre 


Elaeis guineensis 


Olpalme 


Fragaria vesca 


Erdbeere 


Glycine max 


Sojabohne 


Gossypium hirsutum (Gossypium arboreum, Gossypium 


Baumwolle 


herbaceum, Gossypium vitifolium) 




Helianthus annuus 


Sonnenblume 


Hevea brasiliensis 


Parakautschukbaum 


Hordeum vulgare 


Gerste 


Humulus lupulus 


Hopfen 


Ipomoea batatas 


SuBkartoffeln 


Juglans regia 


WalnuBbaum 


Lens culinaris 


Linse 


i-<inum uSiiaiissiinuni 


Faserlein 


Lycopersicon lycopersicum 


Tomate 


Malusspp. 


Apfel 


Manihot esculenta 


Maniok 


Medicago sativa 


Luzerne 


Musa spp. 


Obst- und Mehlbanane 


Nicotiana tabacum (N. rustica) 


Tabak 


Olea europaea 


Olbaum 


Oryza sativa 


Reis 


Phaseolus lunatus 


Mondbohne 


Phaseolus vulgaris 


Buschbohne 


Picea abies 


Rotfichte 


Pinus spp. 


Kiefer 


Pisum sativum 


Gartenerbse 


Prunus avium 


SuBkirsche 


Prunus persica 


Pfirsich 


Pyrus communis 


Bime 


Ribes sylvestre 


Rote Johannisbeere 


Ricinus communis 


Rizinus 


Saccharum officinarum 


Zuckerrohr 


Secale cereale 


Roggen 


Solanum tuberosum 


Kartoffel 


Sorghum bicolor (S. vulgare) 


Mohrenhirse 


Theobroma cacao 


Kakaobaum 


Trifolium praiense 


Rotklee 


Triticum aestivum 


weizen 


Triticum durum 


Hartweizen 


Vicia faba 


Pferdebohnen 


Vitis vinifera 


Weinrebe 


Zea mays 


Mais 
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Die Verbindungen der Formel I konnen praktisch alle Entwicklungsstadien einer Pflanze verschiedenartig 
beeinflussen und werden deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt. Die Wirkungsvielfalt der Pflanzen- 
wachstumsregulatoren hangt ab vor allem 

a) von der Pflanzenart und -Sorte, 

b) vom Zeitpunkt der Applikation, bezogen auf das Entwicklungsstadium der Pflanze und von der Jahres- 
zeit, 

c) von dem Applikationsort und -verfahren (z. B. Samenbeize. Bodenbehandlung, Blattapplikation oder 
Stamminjektion bei Baumen) 

d) von klimatischen Faktoren. z. B. Temperatur, Niederschlagsmenge. auBerdem auch Tageslange und 
Lichtintensitat, 

e) von der Bodenbeschaffenheit(einsch!ieBlich Dungung), 

f) von der Formulierung bzw. Anwendungsform des Wirkstoffs und schlieQIich 

I 'Si g) von der angewendeten Konzentration der aktiven Substanz. 

Aus der Reihe der verschiedenartigen Anwendungsmoglichkeiten der Pflanzenwachstumsregulatoren der 
Formel I im Pflanzenanbau. in der Landwirtschaft und im Gartenbau, werden einige nachstehend erwahnt. 

A. Mit den erfindungsgemaB verwendbaren Verbindungen laBt sich das vegetative Wachstum der Pflanzen 
^ stark hemmen, was sich insbesondere in einer Reduzierung des Langenwachstums auBert 

Die behandelten Pflanzen weisen demgemaB einen gedrungenen Wuchs aus; auBerdem ist eine dunklere 
Blattfarbung zu beobachten. 

Als vorteilhaft fiir die Praxis erweist sich eine verminderte Intensitat des Wachstums von Grasern sowie 
lageranfalligen Kulturen wie Getreide, Mais. Sonnenblumen und Soja. Die dabei verursachte Halmverkur- 
zung und Halmverstarkung verringern oder beseitigen die Gefahr des "Lagerns" (des Umknickens) von 
Pflanzen unter ungunstigen Witterungsbedingungen vor der Emte. 

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur Hemmung des Langenwachstums und zur 
zeitlichen Veranderung des Reifeverlaufs bei Baumwolle. Damit wird ein vollstandig mechanisiertes Beern- 
ten dieser wichtigen Kulturpflanze ermoglicht 

Bei Obst- und anderen Baumen lassen sich mit den Wachstumsregulatoren Schnittkosten einsparen. AuBer- 
dem kann die Altemanz von Obstbaumen durch Wachstumsregulatoren gebrochen werden. 
Durch Anwendung von Wachstumsregulatoren kann auch die seitliche Verzweigung der Pflanzen vermehrt 
Oder gehemmt werden. Daran besteht Interesse. wenn z. B. bet Tabakpflanzen die Ausbildung von Seiten- 
trieben (Geiztrieben) zugunsten des Blattwachstums gehemmt werden solL 

Mit Wachstumsregulatoren laBt sich beispielsweise bei Winterraps auch die Frostresistenz erheblich erho- 
hen. Dabei werden einerseits das Langenwachstum und die Entwicklung einer zu uppigen (und dadurch 
besonders frostanfalligen) Blatt- bzw. Pflanzenmasse gehemmt. Andererseits werden die jungen Rapspflan- 
zen nach der Aussaat und vor dem Einsetzen der Winterfroste trotz gunstiger Wachstumsbedingungen im 
vegetativen Entwicklungsstadium zuruckgehalten. Dadurch wird auch die Frostgefahrdung solcher Pflan- 
zen beseitigt, die zum vorzeitigen Abbau der BlUhhemmung und zum Obergang in die generative Phase 
neigen. Auch bei anderen Kulturen, z. B. Wintergetreide, ist es vorteilhaft, wenn die Bestande durch 
Behandlung mit den erfindungsgemaBen Verbindungen im Herbst zwar gut bestockt werden, aber nicht zu 
uppig in den Winter hineingehen, Dadurch kann der erhohten Frostempfindlichkeit und — wegen der 
relativ geringen Blatt bzw. Pflanzenmasse — dem Befall mit verschiedenen Krankheiten (z. B. Pilzkrank- 
heit) vorgebeugt werden. 

B. Mit den Wachstumsregulatoren lassen sich Mehrertrage sowohl an Pflanzenteilen als auch an Pflanzenin- 
haltsstoffen erzielen. So ist es beispielsweise moglich, das Wachstum groBerer Mengen an Knospen, Bliiten, 
Blattern, Fruchten, Samenkornern, Wurzeln und Knollen zu induzieren, den Gehalt an Zucker in Zuckerru- 
ben, Zuckerrohr sowie Citrusfruchten zu erhohen, den Proteingehalt in Getreide oder Soja zu steigem oder 
Gummibaume zum vermehrten LatexfluB zu stimulieren. 

Dabei konnen die Verbindungen der Formel I Ertragssteigerungen durch Eingriffe in den pflanzlichen 
Stoffwechsei bzw. durch Forderung oder Hemmung des vegetativen und/oder des generativen Wachstums 
verursachen. 

C. Mit Pflanzenwachstumsregulatoren lassen sich schlieBlich sowohl eine Verkurzung bzw. Verlangerung 
der Entwicklungsstadien als auch eine Beschleunigung bzw. Verzogerung der Reife der geernteten Pflanz- 
enteile vor oder nach der Ernte erreichen. 

Von wirtschaf tlichem Interesse ist beispielsweise die Emteerleichtening, die durch das zeitlich konzentrier- 
te Abfallen oder Vermindern der Haftfestigkeit am Baum bei Citrusfruchtien, Oliven oder bei anderen Arten 
und Sorten von Kern-, Stein- und Schalenobst ermoglicht wird. Derselbe Mechanismus, d, h. die Forderung 
der Ausbildung von Trenngewebe zwischen Frucht-, bzw. Blatt- und SproBteil der Pflanze ist auch fiir ein 
gut kontrollierbares Entblattern von Nutzpflanzen wie beispielsweise Baumwolle wesentlich. 

D. Mit Wachstumsregulatoren kann weiterhin der Wasserverbrauch von Pflanzen reduziert werden. Durch 
den Einsatz der erfindungsgemaBen Substanzen laBi sich die Intensitat der Bewasserung reduzieren und 
damit eine kostengunstigere Bewirtschaftung durchfiihren, weil u. a. 

— die Offnungsweite der Stomata reduziert wird, 

— eine dickere Epidermis und Cuticula ausgebildet werden, 

— die Durchwurzelung des Bodens verbessert wird und 

— das Mikroklima im Pflanzenbestand durch einen kompakteren Wuchs gunstig beeinfluBt wird. 
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Besonders gut eignen sich sich Verbindungen I zur Halmverkurzung von Kulturpflanzen wie Gerste, Raps und 
Weizen. . . . . . - 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoffe der Formel I konnen den Kulturpflanzen sowohl vom 
Samen her (als Saatgutbeizmittel) als auch uber den Boden, d, h. durch die Wurzel sowie — besonders bevorzugt 
— durch Spritzung uber das Blatt zugefuhrt werden. 

Die Aufwandmenge an Wirkstoff ist infolge der hohen Pflanzenvertraglichkeit nicht kritisch. Die optimale 
Aufwandmenge variiert je nach Bekampfungsziel. Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachstumsstadien. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0.001 bis 50 g, vorzugsweise 0.01 bis 
10 g. je Kilogramm Saatgut benotigt. • - 

Fur die Blatt- und Bodenbehandlung sind im allgemeinen Gaben von 0.001 bis tO kg/ha, bevorzugt 0.01 bis 
3 kg/ha, insbesondere 0.01 bis 03 kg/ha als ausreichend zu betrachten. - 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die Verbindun- 
gen der Formel I mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstoffgrup- 
pen gemischt und gemeinsam ausgebracht^ werden.; Beispielsweise kommen als Mischungspartner Diazine, 
4H-3,l-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazinone, 2»6-Dinitroaniline. N-Phenylcarbamate,Thiolcarbamate, Halo- 
gencarbonsauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether/Triazinone. Uracile* Benzofuranderivate. Cyclo^ 
hexan-13-dionderivate, die in 2-Stellung z. B. eine Carboxy- oder Carbimino-Gruppe tragen Chinolincarbonsau- 
rederivate, Imidazolinone. Sulfonamide. Sulfonylhamstoffe, Aryloxy- bzw. Heteroaryloxy-phenoxypropionsau- 
ren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht-- - - . . . 

AuBerdem kann es von Nutzen sein; die Verbindungen der Formel I allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielsweise 
mit Mittein zur Bekampfung von Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist 
ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur.Behebung von Emahrungs- und Spurenelement- 
mangeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Oikonzentrate zugesetzt werden. 

Synthesebeispiele 

Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel VI 

Beispiel 1 

3-Methoxy-3-(3-methoxyphenyl)-2-hydroxybuttersauremethylester 

19,5 g (88 mmol) 3-(3-Methoxyphenyl)-23-epoxybuttersauremethylester werden in 200 ml absoliitem Metha- 
nol geldst und mit 0,1 ml Bortrifluorid-Etherat versetzt Man ruhrt 12 Stunden bei Raumtemperatur und destil- 
liert das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird in Essigester aufgenommen, mit Natriumbicarbonat-Losung und 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet Nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleiben 
21.1 g eines schwach gelben Ols. 
Ausbeute: 94% (Diastereomerengemisch 1:1) 

Beispiel 2 

3-Ben2yloxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester 

9,6 g (50 mmol) 3-Pheny!-23-epoxybuttersauremethyIester werden in 150 ml Benzylalkohol geldst und mit 
0,5 ml konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Man ruhrt 6 Stunden bei 50** C und laBt auf Raumtemperatur 
abkiihlen, Nach Neutralisation mit Natriumbicarbonat-Losung destilliert man den uberschussigen Benzylalko- 
hol am' Hochvakuum ab und reinigt den Ruckstand durch Flash-Chromatographie an Kieselgel mit n-Hexan/Es- 
sigester 9 :1. Nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleiben 6^ g eines farblosen Ols. 
Ausbeute: 43% (Diastereomerengemisch 3 : 2) 

Analog wurden alle in Tabelle 1 genannten Verbindungen hergestellt 
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Tabelle 1 

Zwischenprodukte der Formel VI mit R* = CH3 



I 

C- 



CH— OH 



COOCH3 



Nr. 



R5 



Diastereo- Fp. 
merea [°C] 



1.1. 


Methyl 


3 -Met ho xyph eny 1 


Methyl 


1:1 


61 




Benzyl 


.Phenyl.: ... 


Methyl^ - 


3:2 


01 


1.3 


; 'Methyl ' 


2-Fluorphenyl ' ' ; 


' Methyl- . 


1:1 


\ 01 


* 1.4 


Methyl ' 


4-i-Propylphenyl 


Methyl- - 






1.5 


Methyl 


2-Methylphenyl 


Methyl 


' 2:1 


61 


1.6 


Methyl 


3-Methylphenyl 


Methyl 






1.7 


Methyl 


4 -Me t hy Iphe ny 1 


Methyl 






1.8 


Methyl 


3-Nitrophenyl 


Methyl 






1.9 


Methyl 


4 -Broraphenyl 


Methyl 


3:1 


61 


1.10 


Methyl 


2-Fxiryl 


Methyl 






1.11 


Methyl 


3-Furyl 


Methyl 






1.12 


Methyl 


2-Thienyl 


Methyl 






1.13 


Methyl 


3-Thienyl 


Methyl 






1.14 


Methyl 


2-Pyridyl 


Methyl 






1. 15 


Methyl 


3-Pyridyl 


Methyl 






1.16 


Methyl 


4-Pyridyl 


Methyl 






1.17 


Methyl 


2-Thiazolyl 


Methyl 






1,18 


Methyl 


3-Isoxazolyl 


Methyl 






1.19 


Methyl 


4-Imidazolyl 


Methyl 






1.20 


Methyl 


2-Pyrazolyl 


Methyl 






1.21 


Methyl 


4 -Chlorpheny 1 


Methyl 


2:1 


61 


1.22 


Benzyl 


3-Methylphenyl 


Methyl 


1:1 


01 



Synthese von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

3-Ben2yloxy-3-phenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)oxybuttersaure-methy!ester 

3 g (10 mmol) 3-Benzyloxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethyIester (Verb. 1.1) werden in 40 ml Dimethyl- 
formamid gelost und mit 03g (12mmol) Natriumhydrid versetzt Man riihrt 1 Stunde und gibt dann 2^ g 
(10 mmol) 4.6-Dimethoxy-2-methyisulfony!pyrimidin zu. Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird 
vorsichtig mit 10 ml Wasser hydrolisiert, mit Essigsaure ein pH-Wert von 5 eingestellt und das Losungsmittel am 
Hochvakuum abdestilliert. Der Ruckstand wird in 100 ml Essigester aufgenommen, mit Wasser gewaschen. uber 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert Der Ruckstand wird mit 10 mi Methyl-t-butylet- 
her versetzt und der gebildete Niederschlag abgesaugt. Nach dem Trocknen verbleiben 2,4g eines weiBen 
Pulvers. 

Ausbeute:55% (Diastereomcrengemisch 1 : 1) \ \ 

Fp.:115-117°C 

Beispiel4 

3-Ben2yloxy-3-phenyl-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)oxybuttersaure 
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1,4 g (3 mmol) 3-Benzyloxy-3-phenyI-2-(4,6-dimethoxypyrimidin-2*yl)-oxybuttersauremethylester (Bsp. 3) 
werden in 20 mi Methanol und 20 ml Tetrahydrofuran gelost und mil 3,7 g 10% NaOH-Losung versetzL Man 
ruhrt 6 Stunden bei 60*C und 12 Stunden bei Raumtemperatur. destilliert die Losungsmittel im Vakuum ab und 
nimmt den Ruckstand in 100 ml Wasser auf. Nun wird mit Essigester zur Entfernung von nicht umgesetziem 
Ester extrahiert. AnschlieBend stellt man die Wasserphase mit verdunnter Salzsaure auf pH 1 — 2 und extrahiert 
mit Essigester. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels wird der Ruckstand 
mit wenig Aceton versetzt und der gebildete Niederschlag abgesaugt. Nach dem Trocknen verbleiben 1,2 g eines 
weiBen Pulvers. 

Ausbeute:88% - 
Fp.: 165°C(Zersetzung,Diastereomerengemisch3 :2) 

Beispiel 5 

3-BenzyIoxy-3-phenyI-2-[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yI)thio]-buttersauremethyIester 

11 g (25 mmol) 3-Benzyloxy-3-phenyl-2-hydroxybuttersauremethylester (Verb. 1.1) werden in 50 ml Dichlor- 
methan gelost, 3 g (30 mmol) Triethylamih zugegeben und unter Ruhren 3,2 g (28 mmol) Methansulfonsaure- 
chlorid zugetropfL Man ruhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. wascht mit Wasser, irocknet uber Magnesiumsul- 
fat und engt im Vakuum ein. Der Ruckstand wird in DMF aufgenommen und bei 0*C zu einer Suspension von 
123 g (75 mmol) 4.6-Dimethoxypynmidin-2-thiol und 8,4 g (lOOmmol) Natriumhydrogencarbonat in 100 ml 
DMF getropft. Nach 2 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur und weiteren 2 Stunden bei 60''C gieQt man auf I I 
Eiswasser und saugt den entstandenen Niederschlag ab. Nach Trocknen verbleiben 3,2 g eines weiBen Pulvers. 
Ausbeute:29%(Diastereomerengemisch.l : 1) 

Analog den obigen Beispielen wurden die in Tabelle 2 genannten Verbindungen hergestellL 
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Anwendungsbeispiele 

Die herbizide Wirkung der 3-(Het)aryl-carbonsaurederivate der ailgemeinen Formel I lieB sich durch Ge- 
45 wachshausversuche zeigen: ' '"^ . 

Als KuhurgefaBe dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3.0% Humus als Substrat. Die 
Samen der Testpflanzen warden nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaat mittels fein verteilender Dusen aufgebracht Die GefaBe wurden leicht beregnet, um Keimung und 
50 Wachstum zu fordem. und anschlieBend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt. bis die Pflanzen ange- 
wachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Testpflanzen. sofern dies nicht durch 
die Wirkstoffe beeintrachtigt wurde. 

Zum Zweck der Nachauflaufanwendung werden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bis zu einer 
Wuchshohe 3 bis 15 cm angezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen 
55 behandelt. Die Testpflanzen werden dafur entweder direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder 
sie werden erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Versuchsgefa- 
Be verpflanzt- Die Aufwandmenge fur die Nachauflaufbehandlung betragt 0.125 bzw. 0.06 kg/ha a^. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10 bis 25° C bzw. 20 bis 35° C gehalten. Die 
Versuchsperiode erstreckte sich uber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt, und 
60 ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. : 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
Zerstorung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstumsverlauf. 

Die in den Gewachshausvcrsuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 

65 
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LatQinlscher Mam^ 



Deutischer Namg^ 



Gossypixim hirsutum 
Amaranthus retroflexus 
Setaria faberlii 
Setaria vlridls 
Solanum nigrum 



Baumwolle 
Amajrant 

GroBe Borstenhirse 
Griine Borstenhirse 
Schwarzer Nachtschatten SOLNI 



GOSHI 
AMARE 
SETFA 
SETVI 



Die in Tabelle A zusammengestellten Ergebnisse zeigen die uberlegene herbizide Wirkung sowie die bessere 
Selektivitat der erfindungsgemaBen Verbindung Nr. 22 im Vergleich zu der aus EP-A 409 368 bekannten 
Vergleichssubstanz A 



H3C — 



OCHq 



C6H5 N— / 
O — C — CH-O — ^ \ 
CH3 COOH N=/ 



OCH3 



Tabelle A 

Beispiele zur Bekampfung unerwiinschter Pflanzen sowie Selektivitat in der Beispielkultur Baumwolle bei 
Nachauflaufanwendung von 0,125 bzw. 0,06 kg a.S7ha im Gewachshaus 



cx:h3 



C6H5 N— / 

R«-0 — C — CH-O— ^ ^ 
/ I \ / 



CH3 



COOH N: 



OCH3 



R6 

Bsp. -Nr . 



CH2 -Phenyl CH3 
2.2 A 



GOSHI 
SETFA 
SETVI 
AMARE 
SOLNI 



0,125 kg/ha 

10 
100 
100 

98 
100 



Schadigung in % 
0,06 kg/ha 0,125 kg/ha 

5 .35 
100 75 
98 80 
98 100 
100 98 



0,06 kg/ha 

20 

70 

60 

75 

90 



Patentanspruche 

1. 3-(Het)arvl-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel I 
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■ 6 

H — z 



R 
I 

c 

I 

R 



N 



r 



— C — CH- Y — ^ 



der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

a) Wasserstoff; _ _ 

b) eine Succinylimidoxygruppe; 

c) ein uber ein Stickstoffatom verkniipfter 5-gIiedriger Heteroaromat, enthaltend zwei bis drei Stick- 
stoffatome, welcher ein bis zwei Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste tragen kann: 
C| — C4-Alkyl, Ci — C4-HaIogenalkyl, C| — C4-Aikoxy. Ci — C4-HalogenaIkoxy und/oder Ci— C4-Alkyl- 
thio; 

d) ein Rest 




in dem in fur 0 oder 1 steht und R^ und R^ die gleich oder unterschiedlich sein konnen, die folgende 

Bedeutung haben: 

Wasserstoff; 

Ci— Cs-AIkyl. C3— Ce-Alkenyl. C3— Ce-AIkinyl. C3— Cs-CycIoalkyK wobei diese Reste jeweils ein bis 
fiinf Halogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Gruppen tragen konnen: C| — C4-Alkoxy, 
C3 — Ce-Alkenyloxy, C3 — Ce-Alkinyloxy. C| — CU-Alkylthio, C3— Ce-Alkenyithio, C3— Ce-Alkinylthio, 
Ci — C4-Halogenaikoxy, Ci — C4-Alkylcarbonyl. C3— Ce-Alkenylcarbonyl. C3 — Ce-Alkinylcarbonyl. 
Ci — C4-Alkoxycarbonyl, C3 — Ce-AlkenyloxycarbonyU C3— Ce-Alkinyloxycarbonyl, Di-Ci — C4-alkyla- 
mino, C3— Cs-Cycioalkyl, Phenyl, ein oder mehrfach durch Halogen, Nitro, Cyano. C|— C4-Alkyl, 
Ci — C4-Halogenalkyl. Ci — C4-Alkoxy, C| — C4-Halogenalkoxy oder Ci — C4-Alkylthio substituiertes 
Phenyl; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci— C4-Alkyl, Ci — C4-Halogenalkyl, Ci— C4-Alkoxy, Ci — C^-Halogenalkoxy oder Ci— C4-AI- 
kylthio; 

R' und R^ gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene, optionell substituierte C4— Cz-Alkylenkette 
oder gemeinsam eine zu einem Ring geschlossene, optionell substituierte C3— Ce-Alkylenkette mit 
einem Heteroatom, ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff; 
e) R* femer eine Gruppe 

(O) . ' 



— o — (CH2) p — s 

in der R^ fiir Ci— C4-Alkyl. Phenyl, ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro. Cyano, Ci— C4-Alkyl, 
Ci — C4-Halogenalkyl, Cj — C4-Alkoxy. Ci — C4-Haiogenalkoxy oder Ci — C4-Alkylthio substituiertes 
Phenyl, Ci — Ct-Halogenalkyl, C3— Ce-Alkenyl oder C3— Ce-Aikinyl steht, p die Werte 1, 2, 3 oder 4 und 
k die Werte 0, 1 oder 2 annehmen; 
f) ein Rest OR*° worin R*** bedeutet: 

i) Wasserstoff, ein Alkalimetallkation, das Aquivalent eines Erdalkalimetallkations, das Ammoni- 
umkation ode^ ein organisches Ammoniumion; 

ii) eine C3— Cs-Cycloalkyigruppe. welche ein bis drei Ci — C4-Alkylreste tragen kann; 

iii) eine Ci— Cs-Alkylgruppe, welche ein bis funf Halogenatome und/oder einen der folgenden 
Reste tragen kann: 

Ci — C4-Alkoxy, Cj — C4-Alkylthio, Cyano, C| — C4-Alkylcarbonyl, C3— Cg-CycloalkyI, Ci — C4-Alk- 
oxycarbonyl. Phenyl. Phenoxy oder Phenylcarbonyl, wobei die aromatischen Reste ihrerseits 
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jeweils ein bis funf Haiogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, 
Cyano. Ci-C4-AIkyl, Ci -C4-Halogenalkyl C| — CU-AIkoxy. Ci— C4-Halogenalkoxy und/oder 
Ci— C4-AIkyithio; 

iv) eine Ci — Cs-Alkylgruppe. welche ein bis funf Haiogenatome tragen kann und einen der folgen- 
den Reste tragt: ein 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome, oder ein 
5-gliedriger Heteroaromat enthaltend ein Stickstoffatom und ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, 
welcher ein bis vier Haiogenatome und/oder ein bis 2wei der folgenden Reste tragen konnen: 
Nitro, Gyano. Cr-C4-Alkyl. Ci -C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy. C| -C4-HaIogenalkoxy und/ 
oder Ci — C4-Alkylthio; 

v) eine C2— Q-Alkylgruppe, welche in der 2-Position einen der folgenden Reste tragt: Q — C4-AI- 
koxyimino. C3 — Ce-Alkenyloxyimino, C3—C6- Halogen alkenyloxyimino oder Benzyloxyimino; 

vi) eine C3— Ce-Alkenyl- oder eine C3— Ce-AIkinylgruppe, wobei diese Gruppen ihrerseits ein bis 
funf Haiogenatome tragen konnen; 

vii) ein Phenylrest. welcher ein bis funf Haiogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro. Cyano, Ci - C4-Alkyl, C, -Q-Halogenalkyl. Ci -C4-Alkoxy, C| -C4-Halogen- 
aIkoxy und/oder Ci — C4-Alkylthio; 

viii) ein uber ein Stickstoffatom verknOpfter 5-gliedriger Heteroaromat, enthaltend ein bis drei 
Stickstoffatome, welcher ein bis zwei Haiogenatome und/oder ein bis zwei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro. Cyano, Ci -C4-AIkyl. C, -C4-Halogenalkyl Ci -C4-Alkoxy. C, -C4-Halogen- 
aikoxy und/oder Ci —C4-Alkylthio; 

ix) R*° femer eine Gruppe 



N 



IX 



12 



worin R** und R'^ die gleich oder verschieden sein konnen, bedeuten: 

Ci-Cs-Alkyl, C3-C6-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl. Ca-Cg-Cycloalkyl, wobei diese Reste einen 

Ci — C4-Alkoxy-. Ci --C4-Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch einen oder mehrere der folgenden Reste substituiert sein kann: 

Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, C, -C4-Halogenalkyl. Ci-C4-Alkoxy, C-C-Halogenal- 

koxy Oder Ci — C4-Alkylthio; 

Oder R»> und R*^ bilden gemeinsam eine C3— C^-AIkylenkette, welche ein bis drei Ci— Ci-Alkyl- 
gruppen tragen kann; 
g) Oder R* bildet einen Rest 



O 



NH S R^^ 

II 

0 

in dem R*^ bedeutet: 

Ci — C4-Alkyl, C3— Ce-Alkenyl, C3-C6-Alkinyl, C3— Cs-Cycloalkyl, wobei diese Reste einen C, -C4-AI- 
koxy-, Ci — C4-Alkylthio und/oder einen Phenylrest tragen konnen; 

Phenyl, das durch ein bis funf Haiogenatome und/oder einen bis drei der folgenden Reste substituiert 
sein kann: Nitro, Cyano, C|-C4-Alkyl. C, — C4-Halogenaikyl, Ci -C4-Alkoxy, C| -Q-Halogenalkoxy 
oderCi-C4-AIkylthio; 

R2 Halogen. Ci -C4-AIkyl, Ci -C4-Halogenalkyl, C| -Ci-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy oder Ci -C4-AI- 
kylihio; 

X Stickstoff Oder CR*^ wobei R*'* Wasserstoff bedeutet oder zusammen mit R^ eine 3- bis 4-gliedrige 

Alkylen- oder Alkenylenkette bildet, in der jeweils eine M ethyl engruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; 

R3 Halogen, C,-C4-AIkyl, Ci -C4-Halogenalkyl, Ci -C4-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkyl- 

thio Oder R^ ist mit R*^ wie oben angegeben zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verknupft; 

R"* Phenyl oder Naphthyl. die durch einen oder mehrere, insbesondere ein bis drei der folgenden Reste 

substituiert sein konnen: Halogen, Nitro. Cyano. Hydroxy. Mercapto, Amino, Ci— C4-Alkyl, C|— C4-HaIo- 

genalkyl, Ci -C4-Alkoxy. Ci — C4-Halogenalkoxy, Ci — C4-AJkylthio, Ci — C4-Alkylamino, Di-Ci — C4-alkyIa- 

mino. Ci — C4-Alkylcarbonyl oder Ci — C4-Alkoxycarbonyl; 

ein funf- oder sechsgliedriger Heteroaromat. enthaltend ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- 
oder Sauerstoffatom, welcher einen oder mehrere der folgenden Reste tragen kann: Halogen. Nitro, Cyano, 
Hydroxy. Mercapto, Amino, Ci— C4-Alkyl, C, — C4-HalogenaIkyI, Ci -C4-Alkoxy. Ci -C4-Halogenalkoxy. 
Ci— C4-Alkylthio, Ci — C4-AIkylamino. Ci — C4-DiaIkylaniino. Ci— C4-AJkylcarbonyl. Ci — C4-Alkoxycar- 
bonyl oder Phenyl; 
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R5 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Cs-Ce-Alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl. Ca-Cg-Cycloalkyl. Ci -C4-HaIogenalkyl, 
Ci — CU-AlkoxyalkyI, Ci — C4-Alkylthioalkyl oder Phenyl;: - 

Ci — Cs-AlkyK C3— Ce-Alkenyl. C3— Ce-Aikinyl oder C3— Cs-Cydoalkyl. wobei diese Reste jeweils ein- 
oder mehrfach substituiert sein konnen durch: Halogen. Nitro, Cyano, Q — C4-AIkoxy. C3— Ce-Alkenyloxy, 
C3— Ce-AIkinyloxy. Ci — C4-Alkyithio. Ci — C4-Halogenalkoxy. C| — C4-Aikylcarbonyl. C| — C4-Alkoxycar- 
bonyt Ci— C4-Alkylamino. Di-Ci — C4-alkylamino, Phenyl, ein- oder mehrfach, z. B. ein bis dreifach durch 
Halogen, Nitro, Cyano, Ci— C4-Alkyl, Ci — C4-HaIogenaIky!, C| — Cj-Alkox/ C| — C4-HaIogenalkoxy oder 
Ci — C4- Alkylthio substituiertes Phenyl oder Phenoxy; ~ 
Y Schwefel oder Sauerstof f oder eine Einf achbindung; 
Z Schwefel oder Sauerstoff ; - . . - v 

mit der MaBgabe. daB R^ nicht unsubstituiertes C|— C4-AJkyl bedeutet, wenn R^ unsubstituiertes Phenyl. Z 
Sauerstoff und gleichzeitig R^ Methyl oder Wasserstoff bedeuten. 

2. 3-Arylcarbonsauredenvate der Formel I gemaB Anspruch 1, in denen R'* Phenyl, das wie in Anspruch 1 
genannt. substituiert sein kann, bedeutet, und die restlichen Substituenten die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben. . . - . 

3. 3-Arylcarbon$aurederivate der Formel I gemaB den Anspruchen 1 und 2. in denen Z Sauerstoff, R'* Phenyl, 
das wie in Anspruch 1 genannt substituiert sein kann. R^ Methyl. X CH, R^ und R^ Methoxy bedeuten und Y. 
R* und R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

.4. 3-Hetarylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB Anspruch I. in denen R* ein funf- oder sechsgliedriger 
Heteroaromat gemaB Anspruch 1 ist und die restlichen Substituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeu- 
tung haben. 

5, 3-Hetarylcarbonsaurederivate der Formel I gemaB den Anspruchen 1 und 4, in denen Z Sauerstoff, R"* ein 
fQnf- Oder sechsgliedriger Heteroaromat gemaB Anspruch 1. R* Methyl. X CH. R- und R^ Methoxy 
bedeuten und Y. R* und R^ die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

6. Herbizides Mittel, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB den Anspruchen 1 —5 und ubiiche 
inerte Zusatzstoffe. 

7. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet. daB man eine 
herbizid wirksame Menge einer Verbindung der Formel I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 auf die Pflanzen 
oder deren Lebensraum einwirken laBt. 

8. Mittel zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums. enthaltend eine Verbindung der Formel I gemaB den 
Anspruchen 1 bis 5 und ubiiche inerte Zusatzstoffe. 

9. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenwachstums, dadurch gekennzeichnet, daB man eine bioregulato- 
risch wirksame Menge einer Verbindung der Formel I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 auf die Pflanzen oder 
deren Lebensraum einwirken laBt. ' " 

1 0. 3-(Het)arylcarbonsaurederivate der allgemeinen Formel VI, 



I 

R Z C CH OH VI 



COrV 

in der R*. R^ R^ R* und Z die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. 

1 1. Verfahren zur Herstellung von 3-(Het)arylcarbonsaurederivaten der allgemeinen Formel VI. 
R Z C CH OH VI 



1. I 



R^ COR^ 

dadurch gekennzeichnet, daB man Epoxide der allgemeinen Formel IV, 



> 



O 1 

IV 



R* ^COR 



R 

in der R', R* und R* die in Ansprucii 1 genannte Bedeutung haben. mit Verbindungen der Formel V, 



24 



4 



DE 43 13 412 Al 



R6-ZH V 

in der und Z die in Anspruch 1 - nannte Bedeutung haben. gegebenenfalls in einem inerten Losungsmit- 
tel und/oder unter Zusatz eines geeigneten Katalysators. zur Reaktion bringt 

12. Verfahren zur Herstellung von 3-(Het)aryIcarbonsaurederivaten der Formel I gemaB Anspruch 1. wobei 
Y Sauerstoff bedeutet, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Het(aryI)carbonsaurederivate der Forme! VI. 



CH- 



OH 



VI 



R ^ COR ^ 

in der die Substituenten die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben. mit Pyrimidyl- oder Triazinylderiva- 
ten der allgemeinen Formel VII, 



10 



15 




VII 



20 



25 



30 



in der R»5 Halogen oder R»^S02- bedeutet. wobei R'^ fur Ci — CU-AIkyI, Ci — Cj-Halogenalkyl oder Phenyl 
steht. in einem inerten Losungsmittel unter Zugabe einer geeigneten Base umsetzt, 

13. Verfahren zur Herstellung von 3-Het(aryl)carbonsaureder!vaten der Formel I gemaB Anspruch 1. wobei 
Y Schwefel bedeutet. dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Het(aryl)carbonsaurederivate der allgemeinen 
Formel VIII. 



35 



R Z — 



R^ 

C CH — OSO2R 

R ^ COR * 



VIII 



in der die Substituenten die in Anspruch 12 angegebene Bedeutung haben, mit Pyrimidyl- oder Triazinylt- 
hiolen der allgemeinen Formel IX, 



40 



•45 



HS 





IX 



50 



55 



60 



in der R-. R^ und X die in Anspruch I genannte Bedeutung haben, zur Reaktion bringL 



65 



25 
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